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Die folgenden Angaben sind don vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Pyrotechnische Wirkmasse zur Erzeugung eines im Infraroten stark emissiven und im Visuellen 
undurchdringlichen Aerosols 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine im Visuellen un- 
durchdringliche und im Infraroten stark emissive pyro- 
technische Wirkmasse fur Tarn- und Tauschzwecke, wo- 
bei als Hauptbestandteile roter Phosphor, ein Alkalime- 
tallnitrat oder eine Mischung von Alkalimetallnitraten, 
und als Nebenbestandteile mindestens ein Obergangs- 
metall, bzw. eine metallreiche Verbindung oder Legierung 
desselben, mindestens ein Metalloid sowie ein Binder 
enthalten sind. 



o 
o 

*± 
o 



UJ 




DE 199 



Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine human- 
und okotoxikologisch vertxagliche pyrotechnische Wirk- 
massc, bestehend aus rotem Phosphor, einem metallischen 
BrennstofY aus der Gruppe der Ubergangsmetalle, vorzugs- 
weise Titan, Zirconium oder Eisen, einem Moderator aus 
der Gruppe der Metalloide Bor und Silicium, einem Oxida- 
tion smittel aus der Gruppe der Alkalimetallnitrate vorzugs- 
weise Caesiumnitrat und Kaliumnitrat, welche sich zur Er- 
zeugung eines im Infraroten (3-5, 8-14 um) stark emissiven 
und im Visuellen undurchdringlichen Aerosols eignet. 

Pyrotechnisch erzeugte Aerosole werden heute uberwie- 
gend im militarischen Bereich zum Tamen, Tauschen, Blen- 
den, Sinuilieren und Markieren eingesetzt. Wahrend fur die 
Anwendungsfalle Markieren und Simuiieren vorzugsweise 
farbige Aerosole auf Basis organischer Azofarbstoffe zum 
Einsatz kommen (weiB, orange, rot, violett, griin, blau) die 
nur im sichtbaren Bereich des Spektrums absorbieren, ver- 
wendet man zum Tarnen, Tauschen und Blenden vorzugs- 
weise Aerosole, die auch den infraroten Bereich des elektro- 
magnetischen Spektrums speziell im Bereich der atmospha- 
rischen Transmissionsfenster bei 0,3-1,5; 1,6-1,8; 2,0-2,5; 
3,0-5,0 und 8,0-14 um durch verschiedene Mechanismen 
unlerbrechen. Zu diesen Mechanismen zahlen die Stteuung, 
Absorption und Emission von Strahlung. 

vStreuung und Absorption von Strahlung werden durch 
das Larnbert-Beersche Gesetz beschrieben. 

T = T 0 cxp-« d (1) 

Wobei I die durch die Wechselwirkungen abgeschwachte 
Strahlungsint.ensitat beschreibt, Io die anfangliche Intensitat 
clarstellt. c entspricht der Konzentration des Aerosols pro 
Voiumeneinheit, 1 ist. die Pfadlange durch die Aerosolwolke 
angenommener isotroper Dichte. a ist der wellenlangenab- 
hangige Massenextinktionskoeffizient der Aerosolpartikeln, 
der sich bei einem gegebenen Stoff als Summe der Streu- 
und Absorptionskoeffizienten zusammensetzt: 

a(X) = a„0i) + a abs (\) (2) 

Wahrend der Streuvorgang uberwiegend von der Partikel- 
morphologie und GroBe der Partikeln abhangt, wird die Ab- 
sorption nur durch die chemische Zusammensetzung der 
Partikeln bestimmt. Lediglich der Brechungsindex m eines 
Aerosols welcher sowohl von den physikalischen wie che- 
mischen Eigenschaften bestimmt wird, beeinfluBt sowohl 
das Streu- wie auch das Absorptionsverhalten, 

Damit Aerosole Strahlung streu en konnen, mussen nach 
Rayleigh der Parti keldurchmesser, bei angenommener spha- 
rischer Morphologie der Partikeln, und die Wellenlange der 
z.u streuenden Strahlung identisch sein. Das bedeutet, daB 
fur eine optimale Streuung von Strahlung im Mikrometer- 
Bereich Partikeln mit Teilchendurchmessern von 0,3-14 um 
vorliegen mussen. 

Soiche Partikeln konnen auf etablierte Weise durch fol- 
gende Prozesse erzeugt werden: 

a) Verbrennung sauerstoffdefizienter, Kohlenstoff-rei- 
cher pyrotechnischer Satze. Beim Abbrand entsteht. 
dann aufgrund der schlechten Sauerstoffbilanz viel 
RuB mit Parti keldurchmessern im relevanten GroBen- 
bereich (DD 301 646 A7 DE 33 26 884 C2) 

b) Explosiv-Dissiminierung von vorkonfektionierten 
Partikeln vorzugsweise Messingstaub im geeigneten 
GroBenbereich. 
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Die unter a) und b) beschriebenen Aerosole tragen durch 
ihre chemische Zusammensetzung zur Absorption von In- 
frarotstrahlung bei. Sowohl RuB als auch Messingstaub sind 
eiektrisch leitfahig und daher zur Einkopplung von Infrarot- 

5 strahlung geeignet.. 

Die Nachteile der oben beschriebenen Methoden zur Er- 
zeugung von Infrarotsu*ahiung abschinnender Aerosolwol- 
ken bestehen bei a) in der Kontami nation der erzeugten 
RuBteilchen mit z. T. cancerogenen polyaromatischen Koh- 

10 lenwasserstoffen (PAH) und im Falle energetischer halogen- 
haltiger Komponenten in solchen pyrotechnischen Satze n in 
der ^Contamination der RuBteilchen mit polyhalogenierten 
Oxyarenen wie z. B. Polyhalogendibenzofuranen und Poly- 
halogendibenzodioxinen oder auch polyhalogenierte Biphe- 

15 nylen. 

Bei der Explosivdispersion von vorkonfektionierten Par- 
tikeln kommt es stets zum sogenannten Bird-nesting. Dar- 
unter versteht man das durch den Expiosionsvorgang in der 
Aerosolwolke hervorgerufene Loch mit sehr niedriger Teil- 

20 chendichte. An dieser S telle der Wolke wird die Line of 
sight (LOS) nicht blockiert. Weiterhin sinkt. Messingstaub 
sehr schnell zu Boden, so daB nur unbefriedigende Abdeck- 
zeiten erreicht. werden. Auch sind die toxischen EfFekte von 
Messingstaub auf Mensch und Umwelt sehr betrachtlich, so 

25 daB von einer massenhaften Anwendung im besonderen 
auch fur Ubungszwecke abgesehen werden muB. 

In der DE40 30 430 wird eine Wirkmasse beschrieben, 
welche durch ein abgestimmtes Men gen vernal tnis von Ma- 
gnesiumpulver, einem fluorierten organischen Polymer, 

30 Ghlorparaffin und einer aromatischen Verbindung, insbe- 
sondere Antluacen oder Phthaisaureanhydrid, beim Ab- 
brand aromatische Radikale erzeugt, die zu Polyaromaten 
reagieren, welche als voluminose Agglomerate mit faseriger 
Struktur Durchmesser im Bereich von 1-20 um aufweisen, 

35 die fur die IR-Strahlenstreuung und Absorption geeignet 
sind und trotzdem aufgrund der groBen spezifischen Ober- 
flache in der Luft schweben. Um die Bildung von feinteili- 
gem RuB ans telle von Polyaromaten zu unterdrucken, muB 
eine Abbrandgeschwindigkeit von ca. 15 g/sec. eingehalten 

40 werden, so daB die deckende Wirkung erst, relativ spat ein- 
setzt. Dalier wird in diesem Patent, weiter vorgeschlagen, 
eine schnell abbrennende Mischung aus fluorhaltigem Poly- 
mer, Magnesiumpulver und einem organischen Binder zu- 
zufugen, die kurzfristig beim Abbrennen eine starke IR- 

45 Emission erzeugt und damit die anfangliche Deckungslucke 
schlieBt. 

Nachteilig an diesem Verfahren ist es, daB die gebildeten 
Polyaromate auch noch cancerogene Substanzen enthalten, 
und die emissive Wirkung wegen der Verwendung von Ma- 

50 gnesium sehr rasch abklingt. 

Das Hauptproblem herkommlicher undurchdringlicher 
Aerosole der oben beschriebenen Art. besteht in der Unwirk- 
samkeit, bewegliche, warme Ziele (Menschen, Fahrzeuge, 
gepanzerte Plattformen) gegen CLOS und SACLOS-Lenk- 

55 waffen (z. B. Milan, TOW u. s. w.) wirksam zu schiitzen, 
Diese Lenkwaffen werden vermit.tels Draht. oder Glasfaser 
durch einen Bediener gesteuert., welcher uber ein Warme- 
bildgerat. (8-14 um) das Ziel anvisiert. Nach erfolgter Ziel- 
auffassung kann ein Bediener aus der letzten wahrgenom- 

60 menen Bewegung die ungefahre Position abschatzen und 
durch die typischer weise in Aerosol wolken ben nd lie hen 
Transmissionslocher das emissive Ziel weiter verfolgen und 
den Flugkorper ins Ziel lenken. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, einen 

65 neuen Tamnebel zu entwickeln, der neben der Undurch- 
dringlichkeit im sichtbaren Bereich auch eine langanhal- 
tende Deckung im ER-Bereich ennoglicht. 

Die Losung dieser Aufgabe wird durch die Merkmale des 
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Hauptanspruchs erreichl und durch die der Unteranspriiche 
gefordert. 

Die erfindungsgemalten Nebelsatze enthalten als Haupt- 
bestandteile roten Phosphor, ein Alkalimetallnitrat. wie bei- 
spielsweise Lithiumnitrat, Natrium nirr at, Kaliuinrutrat, Ru- 
bidiurnnitat und Caesiumnitrat, bzw. eine Mischung dersel- 
ben, sowie als Nebenbestandteile einen metaliischen Brenn- 
stoff aus der Gruppe der Ubergangsmetalle wie beispiels- 
weise Titan, Zirconium oder Eisen bzw. eine metalireiche 
Legierung oder Verbindung dieser Elements wie beispieis- 
weise TiH, Zr/Ni, Zr/Fe oder ZrSi 2 , mindestens ein Metall- 
oid wie beispieisweise Bor oder Silicium bzw. eine elektro- 
nenspendende Verbindung dieser Elemente, sowie einen po- 
ly me ren organise hen Binder. 

DaB der rote Phosphor als Trager der transmissionsdamp- 
fenden Wirkung im sichtbaren Bereich dient war bislang be- 
kannt, neu hingegen ist die Erkenntnis, daB der rote Phos- 
phor unter bestimmten Umstanden auch als Trager der emis- 
siven Wirkung im infraroten Bereich wirkt. Der rote Phos- 
phor wird bei der Umsetzung der energetischen Komponen- 
ten Nitrat/Metall/Metalloid, weitgehend verdampft (Gl. 3) 
und verbrennt in Gegenwart. des Luftsauers toffs gemaB 
Gieichung (4) zu Phosphorpentoxid. 

P(roO + Verbrennungswarme — - P 4 ( g) (3) 

P 4 (g) + 50 2 -2 P 2 0 5 + Warme (4) 

Phosphorpentoxid reagiert mit. der Luftfeuchtigkeit ge- 
maB Gieichung 5 zu Phosphors aure. 

P2O5 + 3 H 2 0 — 2 H3PO4 + Warme (5) 



Die erfindungsgemaBe Verwendung von A lkalimetallni tra- 
ce n als Oxidationsmittel iiefert. beim Abbrand Alkalimetall- 35 
oxide, welche in Gegenwart der Luftfeuchtigkeit gem. Gl. 6 
zu den Hydroxide n abreagieren. 



M 2 0 (s) + H 2 0 — 2 MOH (aq) + Warme (6) 
M = Na, K, Rb, Cs 



tropfchen moglich werden, so daB diese emissive Wirkung 
50-200 sec., d. h. fur die fur eine Tarnung notwendige Zeit 
anhalt. 

Durch die errindungsgemaBe Verwendung von Uber- 
5 gangsmetallen deren Oxide hone B ildungs warme n aufwei- 
sen, wie beispieisweise Zirconium und Titan, sowie von 
Metalloiden wie Bor und/oder Silicium werden sehr hohe 
Verbrennungstemperaluren erreicht, daher erhalten die Ac- 
rosolpartikeln eine hohe thermische Energie, was die Emis- 
10 sion im langwelligen IR steigert. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung der Ubergangsme- 
talle und deren Legierungen bzw. metallreichen Verbindun- 
gen unterdrtickt weiterhin die Entstehung von Phosphan- 
bildnern. Die bei der Verbrennung aufgrund der SauerstofF- 
15 unterbilanzierung gebildeten Metallphosphide (z. B. Zirco- 
niumphosphid oder Titanphosphid) besitzen nichtionischen 
Charakter, weshalb mit Luftfeuchdgkeit oder Saurem Regen 
keine Hydrolyse oder Acidolyse mit Freisetzung von Phos- 
phanen eintritt. 

20 Daher sind erfindungsgemaB laborierte Nebelsatze hu- 
man- und okotoxikologisch vertraglich und efliSlicrTsiche- 
rer als konventionelle Nebelsatze auf der Basis von rotem 
Phosphor und Leichtmetall wie beispieisweise Magnesium 
oder Aluminium. Auch ist damitdie bei Nebelsiitzen auf Ba- 

25 sis von rotem Phosphor typischerweise auftretende Selbsi- 
entziindlichkeit der Abbrandriickstande nicht mehr gcgeben. 
Das folgende Beispiel soil die Erfindung verdeutlichen ohne 
sie jedoch zu beschranken: 
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Diese Aerosoltropfchen liefern mit den Phosphorsaure- 
tropfchen in einer stark exothermen Reaktion die entspre- 
chenden Dihydrogenphosphate. 45 

MOH + H 3 P0 4 (aq) — 2 MH9PO4 + H 2 0 + Warme (7) 

Die Hydra tisierung der Dihydrogenphosphate ist eben- 
falls eine exotherme Reaktion und Iiefert nochmals Warme. 50 

MH 2 P0 4 + n H 2 0 -> MH2PO4 • (H 2 0) n + Wanne (8) 

Die gebildeten Aerosoltropfchen besitzen eine GroBe von 
0,01-2 um und dadurch hohe Absorptions- und Streukoeffi- 55 
zienten im sichtbaren und kurzwelligen Infrarotbereich von 
0,3-1,9 um und niedrige Dampfungswerte im mittleren und 
langwelligen Infrarot von 2-14 um. Unbeschadet dessen 
sorgt die durch die Reaktionen 4-6 aber insbesondere in den 
Schritten 7 und 8 gebildete Warme fur eine starke Emission 60 
der Aerosoltropfchen im mittleren und langwelligen Infra- 
rot, und kompensiert so die in diesem Spektralbereich nied- 
rigen Streu- und Absorptionskoeffizienten. Im Gegensatz zu 
der bekannten starken Emission von Magnesium-haltigen 
Wirkmassen, die direkt bei der Verbrennung auftritt und da- 65 
nach schnell abklingt, tritt die erfindungsgemaBe War- 
meentwicklung teilweise durch chemische Prozesse auf, die 
erst durch die verzogert einsetzende Bildung der Aerosol- 



30 Beispiel 

Aus 2750 g Rotem Phosphor, 990 g Kaliumnitrat, 220 g 
Silicium, 220 g Bor, 220 g Zirconium und 990 g Macro- 
plast-Binder (30% Festkorper) wird durch schrittweise Zug- 
abe der Komponenten zum roten Phosphor ein teigiger Satz 
erzeugt. Die losemittelfeuchte Masse wird (7 mm Maschen- 
weite) gesiebt und 20 Minuten im Vakuum bei 40 °C und 
20 mbar getrocknet. Das 42 g Granulat werden mit einem 
Pressdruck von 20 Tonnen zu ringformigen Presslingen von 
10 mm Kantenhohe 57 mm AuBendurchinesser und 15 mm 
Innendurchmesser verpresst. Eine Tablette besitzt eine 
Brennzeit von ca. 35 Sekunden und Iiefert einen im visuei- 
len dichten weiBen Nebel. 

Die radiometrische Vermessung des entstehenden Aero- 
sols in 4 m Entfernung der Quelle offenbart folgende Slrahl- 
starken im infraroten Bereich: 
Band V (8-14 um) 

> 100 W/sr > 25 s 

> 60 W/sr > 75 s 
Band E (3-5 um) 

> 20 W/sr > 25 s 

> 10 W/sr > 75- s. 
Fig. 1 zeigt die Strahlstarke der Aerosolwoiken die durch 

Abbrand eines erfindungsgemaB iaborierten Presslings der 
Masse 120 g in 5 m Entfernung von der Quelle erzeugt wer- 
den. Mit den erfindungsgemaB erzeugten Aerosolwoiken 
wird eine sehr gute Uberstrahlung (> 95%) emissiver Ziclc. 
der Farb tempera t.ur 300°C erreicht. 

Patentanspriiche 

1. Im Visuellen undurchdringliche und im Infraroten 
stark emissive pyrotechnische Wirkmasse fur Tarn- 
und Tauschzwecke, dadurcJi gekennzeicimet, daB als 
Hauptbestandteile roter Phosphor, ein Alkalimetallni- 
trat oder eine Mischung von Alkali me talln it rate n, und 
als Nebenbestandteile mindestens ein Ubergangsme- 
• tall, bzw. eine metalireiche Verbindung oder Legierung 
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desselben, mindestens ein Metalloid sowie ein Binder 
en thai ten sind. 

2. Pyrotechnische Wirkmasse nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB 45% bis 75% Roter Phos- 
phor, 15% bis 35% Alkalimetallnitrate, 2 bis 20% Me- 5 
talloide und 0,5 bis 8% Binder enthalten sind. 

3. Pyrotechnische Wirkmasse nach den vorhergehen- 
den Anspruchen, dadurch gekennzeichnet, daB 55% bis 
62% Roter Phosphor, 18% bis 23% Alkalimetallnitrate, 

10 bis 18% Metalloide und 5 bis 7% Binder enthalten 10 
sind. 

4. Pyrotechnische Wirkmasse nach den vorhergehen- 
den Anspruchen, dadurch gekennzeichnet., daB 58,5% 
roter Phosphor, 21,1% Kaliumnitrat, jeweils 4,7% Bor, 
Silicium und Zirconium sowie 6,3% eines Polychloro- 15 
prcn-Binders enthalten sind. 
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